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Resumen 
 
En este trabajo se ha desarrollado la técnica LIBS (espectrometría de plasmas inducidos por 
láser) para el estudio de lantánidos. Esta técnica consiste en hacer incidir un haz láser sobre la 
superficie de una muestra, vaporizando un pequeño volumen de ella y produciendo la 
atomización y excitación de los componentes de la misma. Esto genera un plasma cuya luz 
emitida –que contiene la información analítica- es recogida por un cable de fibra óptica y llevada 
hasta el sistema espectrómetro/detector donde será analíticamente resuelta. 
Se han utilizado dos equipos diferentes para su posterior comparación, cuya principal diferencia 
radica en el sistema de detección; un sistema más sencillo que consta de una CCD y un sistema 
con mayor poder de resolución, Echelle-ICCD.  
El interés del análisis de lantánidos –también conocidos como tierras raras- viene dado por su 
presencia como elemento traza y su fraccionamiento en los minerales, que a su vez depende del 
radio iónico de dichos elementos. Esto hace que exista un perfil de distribución distinto en 
espacio y tiempo, capaz de indicar el origen geológico de la muestra, que en este trabajo son 
muestras fósiles. 
Para realizar dicho análisis aplicado a los fósiles se hizo un estudio previo de 5 lantánidos (Eu, 
La, Nd, Sm, Tb) para obtener sus espectros y poder identificar sus líneas de emisión más intensas. 
A su vez y debido a la complejidad de las muestras, también se estudió la interferencia de 
elementos mayoritarios como Ca, Fe y Mg. 
Finalmente se logró la detección de alguno de estos lantánidos en las muestras proporcionadas 
con el sistema Echelle-ICCD. A su vez, se realizó una calibración de Eu para corroborar la relación 
intensidad de señal/concentración con ambos equipos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abstract 
 
Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) has been developed for the detection of Rare 
Earth Elements (REE). This analytical technique consists on the generation and focalization of a 
laser beam over the surface of the sample. This process evaporates a small volume of the sample 
and produces the atomization and excitation of the components. The generated light, which has 
the compositional information, is analytical solved by spectrometer/detector system. 
Two different set-up have been used: μ-LIBS with CCD detector and LIBS-Echelle with ICCD 
detector and their differences have been also studied. 
The interest of REE for geological samples is based on the profile of distribution (time/space), 
which may provide information about, for example, the origin of the sample. In this work, a 
preliminary study of Eu, La, Nd, Sm and Tb has been performed to identify the most intense 
emission signals in a LIBS spectrum.  
The studied samples provided complex spectra, in which major components may present 
problems in order to REE detection. Taking everything into account, Ca, Mg and Fe interferences 
have been demonstrated and REE emission lines with no interferences have been detected. 
Finally, the detection of some REE in some of the fossils have been achieved with LIBS-Echelle. 
In addition, several calibration curves of Eu have been constructed to check the emission 
intensity/concentration relation. 
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1  Introducción 
 
1.1  El láser 
El láser, “Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation”, se define como un 
dispositivo de amplificación de luz por emisión estimulada de la radiación. Sus orígenes se 
remontan a principios del siglo XX cuando Einstein y, posteriormente, R. Landenburg 
desarrollaron las teorías sobre el fenómeno de emisión espontánea e inducida de la radiación. 
No fue sin embargo hasta mediados del siglo cuando Charles Townes se basó en dichos 
fundamentos para construir el primer máser (1954), dispositivo que funcionaba con los 
mismos principios básicos que el láser pero con un haz coherente de microondas. El primer 
láser en funcionamiento empleaba un cristal de rubí y fue construido por T. Maiman en 1960.1  
El láser se basa en los fenómenos que ocurren cuando la radiación electromagnética 
interactúa con un material dado: 
Emisión espontánea, se produce cuando un átomo, molécula o núcleo en estado excitado 
pasa a un estado de energía más bajo de forma espontánea. Al hacerlo libera una energía igual 
a la diferencia energética entre los dos niveles. Esta energía se emite en forma de fotón 
Emisión estimulada, se produce cuando un átomo en estado excitado pasa a un nivel 
energético inferior al recibir el estímulo externo de un fotón, liberando en el proceso otro 
fotón de las mismas características que el incidente. 
Absorción estimulada, consistente en la excitación de un átomo al absorber un fotón, 
pasando a un nivel energético más alto. Este fenómeno compite con el de emisión estimulada. 
Además la radiación láser se caracteriza por sus propiedades de: 
Monocromaticidad, emite radiación electromagnética de una sola longitud de onda. 
Coherencia, la luz láser se transmite de modo paralelo y en una única dirección al estar 
constituida por un haz generado en la misma fase, frecuencia y amplitud. 
Direccionalidad, los fotones son emitidos en una única dirección. 
Alta potencia, variable según el tipo de láser, hace referencia a la energía por segundo 
emitida en forma de luz coherente. 
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1.1.1  Fundamentos 
Las poblaciones de los niveles de energía vienen dadas mediante la distribución de Boltzmann, 
basada en la termodinámica estadística y expresada mediante la ecuación 1. 
 
       
        
 
 
 
 
 
 
En consecuencia el material puede comportarse como: 
a) Absorbedor si N2 < N1, situación más habitual que implica que cuando un fotón incida 
sobre la partícula será más probable que se produzca el fenómeno de absorción antes que el 
de emisión. 
b) Amplificador si N2 > N1 y se diría que se ha producido una inversión de población en el 
material. 
Para que se pueda generar el haz láser es necesario realizar una inversión de población ya 
que de esta forma existirá emisión estimulada de forma significativa.2 
La forma más sencilla de conseguir una inversión de población –y por tanto radiación láser- 
es un sistema de tres niveles. Se bombean átomos del nivel 1 al nivel 3 donde pueden sufrir 
dos desactivaciones: o bien un decaimiento del nivel 3 al 2 o bien un decaimiento del nivel 3 al 
1, tal y como se indica en la Figura 1. Para que se produzca una inversión de población la 
velocidad de desactivación del nivel 3 al 2 tiene que ser mayor que la velocidad de 
desactivación del nivel 3 al 1 y la velocidad de bombeo tiene que ser mayor que la de 
desactivación del nivel 3 al 2. 
 
 
 
 
 
 
N1: Átomos en el nivel de energía uno 
N2: Átomos en el nivel de energía 2 
E1: Nivel de energía 1 (normalmente estado fundamental) 
E2: Nivel de energía 2 (estado excitado) 
K: Constante de Boltzman 
T: Temperatura absoluta 
Fig. 1 Transiciones en un sistema láser de 3 niveles 
E3: estado excitado 
E2: estado excitado de menor energía 
E1: estado de más baja energía 
γ3-1:  velocidad de desactivación del nivel 3 al nivel 1 
γ3-2:  velocidad de desactivación del nivel 3 al nivel 2              
γ2-1:  velocidad de desactivación del nivel 2 al nivel 1 
Rp: velocidad de bombeo 
E1 
E3 
γ3-2 
Rp 
γ3-1 γ2-1 
E2 
γ
3-2 
>>  γ
3-1
 
Rp > γ
3-1
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1.1.2  Elementos básicos 
Los elementos básicos que constituyen un láser son el medio activo, el sistema de bombeo (o 
excitación) y un mecanismo de retroalimentación, indicados en la Figura 2. 
 
 
 
 
 
 
El medio activo es el conjunto de átomos o moléculas que se estimula para producir una 
inversión de la población y generar una radiación electromagnética mediante emisión 
estimulada. Estos materiales pueden encontrarse en cualquier estado de la materia: solido, 
líquido o gas. El medio activo determina muchas propiedades del láser. Su importancia es tal, 
que en muchas ocasiones el nombre del láser deriva del medio activo. 
El bombeo, por su parte, es el estímulo externo que produce la excitación en los átomos 
del medio activo, dando lugar a la inversión interna de la población. Existen diferentes tipos, 
como el óptico, el térmico, el químico, etc. 
Por último, para lograr la radiación laser es necesaria la presencia de un mecanismo de 
retroalimentación óptica, consistente en hacer rebotar la radiación láser mediante unos 
espejos alineados en ambos extremos del medio activo, de forma que los fotones estén 
obligados a circular varias veces por el medio activo, amplificando la radiación láser. 
Generalmente un espejo es reflectante al 100% para reflejar la radiación al medio activo y el 
otro es parcialmente reflectante, para permitir la emisión laser.3 
Existe una amplia gama de láseres que pueden clasificarse atendiendo a diferentes 
criterios. Los láseres más usados en espectroscopia son: Excímeros (fluoruro de argón, fluoruro 
de kriptón, cloruro de kriptón), Colorante, Gas simple (neón, nitrógeno, CO2), sólido (rubí, 
Nd:YAG, Ti-Zafiro), químico (fluoruro de hidrógeno, rayos x).  
 
 
 
 
Espejo 
reflectante 100% 
Espejo parcialmente 
reflectante  
Haz láser emitido  
Medio activo 
Excitación  
Fig. 2 Componentes de un láser 
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1.2  Espectrometría de plasmas inducidos por láser (LIBS) 
El LIBS es un tipo de espectroscopia de emisión atómica (AES) que consiste en la generación de 
un pulso láser de alta energía que impacta sobre una pequeña superficie de la muestra, 
vaporizando un pequeño volumen de ésta y provocando la excitación de los átomos. La luz 
emitida (plasma) es recogida por un cable de fibra óptica y llevada al sistema 
espectrómetro/detector y proporciona información sobre la composición elemental ya que 
cada elemento posee un espectro de emisión único, como si fuese una “huella dactilar”. Así 
mientras la posición de las líneas de emisión identifica el elemento y puede ser usado para un 
análisis cualitativo, la intensidad de dichas líneas permite su cuantificación.4 
Esta técnica cuenta con numerosas ventajas frente a otras técnicas AES: no necesita 
preparación de muestra lo que reduce el tiempo y coste del análisis, se puede realizar un 
análisis de muestras en diversos estados de agregación, se trata de una técnica simple y 
rápida, permite el análisis simultáneo de varios elementos, no se necesitan reactivos químicos, 
el análisis es micro-destructivo, la resolución espacial permite analizar distintos puntos de la 
muestra, se necesita poca cantidad de muestra y la instrumentación es sencilla y compacta, 
con posibilidad de realizar análisis remotos. 
Los principales inconvenientes de la técnica LIBS son su baja sensibilidad y sus problemas 
de reproducibilidad –solucionado por el poco tiempo necesario para obtener un gran número 
de medidas- frente a otras técnicas más potentes. El efecto matriz es otro de los problemas de 
esta técnica debido a la complejidad de las muestras, aunque las posibles explicaciones a este 
efecto y cómo afectan a la intensidad de la señal del analito no se conocen con exactitud.5 
Otro inconveniente podría ser las interferencias espectrales –espectros con gran cantidad de 
señales-, es decir, líneas de emisión de nuestro analito que se solapan con las de otras especies 
presentes en la muestra o en el aire. Dependiendo del tipo de sistema de detección este 
problema se puede minimizar obteniendo mejores resoluciones, así por ejemplo, un 
espectrógrafo Echelle permite lograr una resolución de aproximadamente 0.1 Å. 
 
1.2.1  Fundamentos del LIBS 
Cuando un haz láser, focalizado y pulsado, incide sobre una superficie, ésta absorberá en gran 
parte dicha energía y parte se perderá por convección y reflexión. Esta energía absorbida sirve 
para vaporizar y atomizar un pequeño volumen de dicha superficie y finalmente, los átomos en 
estado vapor, interaccionan con la radiación láser alcanzando un estado excitado o ionizado.6 
A este gas parcialmente ionizado generado tras la acción de un pulso láser se le llama 
ruptura dieléctrica o plasma. La ruptura se produce en dos etapas, en la primera, ruptura en 
cascada, se generan unos pocos electrones que sirven como receptores iniciales de la energía 
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y en la segunda, ionización multifotónica, se produce una ionización en avalancha. A partir de 
entonces el plasma se expande en todas direcciones, aunque la velocidad de expansión es 
superior hacia las lentes de focalización, produciendo un plasma en forma de pluma, 
característico de LIBS. 
Este plasma que está en expansión impide que toda la energía láser alcance de forma 
efectiva la superficie del material, produciéndose un efecto de apantallamiento que, aunque 
podría parecer negativo, resulta beneficioso ya que produce un plasma muy energético en el 
que se producen líneas de emisión de mayor intensidad. Posteriormente el plasma comienza a 
enfriarse y decaer conforme los iones y electrones se recombinan hacia sus formas neutras.5 
El tiempo al que se realiza la medida LIBS es un factor importante dado que en los 
primeros instantes del plasma domina el “bremsstrahlung” (emisión de luz por parte de los 
electrones que se ven frenados ante la presencia de campos electromagnéticos) y una emisión 
continua de recombinación. Estas señales decaen rápidamente en cientos de nanosegundos 
pero pueden llegar a interferir con las líneas de emisión atómica si no se tiene en cuenta. 
En la Figura 3 se muestra un esquema gráfico sobre la formación y evolución y del plasma. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3 Formación y evolución del plasma. A y B: el haz láser incide sobre la muestra, gran parte de la energía es absorbida y 
parte se pierde por reflexión y convección. C: atomización y excitación de los átomos. D: efecto de apantallamiento del 
plasma. E: Plasma en forma de pluma. F y G: enfriamiento y decaimiento del plasma 5 
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1.2.2  Instrumentación LIBS 
Un esquema de un sistema LIBS se muestra en la Figura 4. 
 
 
 
 
 
 
 
 La instrumentación en LIBS consta principalmente de un láser, que puede ser de diversos 
tipos, aunque el más común es el de Nd: YAG ya que requiere un menor mantenimiento.  
Un guiado láser, constituido por espejos dicroicos, lentes de cuarzo, etc. que guían y 
focalizan el haz láser sobre la muestra. El colector de luz, que transporta la luz emitida por el 
plasma hasta el selector, mediante lentes, espejos o fibra óptica.  
El selector espectral, que puede ser de varios tipos, dependiendo del rango de longitudes 
de onda a las que se trabaja. Los más utilizados son los de tipo Czerny-Turner, que presentan 
una elevada sensibilidad y los tipo Echelle, que ofrecen un elevado poder de resolución. Y el 
sistema de detección, compuesto por fotodetectores o detectores “en línea”, dentro de los 
cuales se incluyen los dispositivos de carga acoplada (CCD), dispositivos de inyección de carga 
(CID) y los dispositivos de carga acoplada con intensificador de imagen (ICCD).5 
 
1.2.4  Aplicaciones 
El empleo de la técnica e LIBS se ha diversificado a aplicaciones de multitud de campos como 
pueden ser la astronomía, la medicina o el medioambiente. Algunos ejemplos de aplicaciones 
en éstos son los que se exponen a continuación. 
Aplicaciones en exploraciones espaciales debido a las características del LIBS.7-11 Por el 
momento los trabajos realizados se limitan a muestras terrestres (rocas, hielo y agua) 
simulando las condiciones atmosféricas en Marte o la Luna para ver cómo se comportaría el 
LIBS en una posible misión espacial.7-9,  Además se realizan comprobaciones para testar el 
comportamiento de la instrumentación –principalmente del sistema de detección- bajo las 
condiciones extremas que soportarían los equipos en estas misiones.10,11 Los resultados 
Fig. 4 Diseño básico instrumentación LIBS 
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obtenidos son esperanzadores de cara a la posible implantación de la técnica en estas 
misiones. 
Aplicaciones biomédicas.12-14 Se ha utilizado el LIBS en diversos trabajos tales como el 
análisis de minerales en diferentes tejidos del cuerpo humano para el estudio de su 
metabolismo,12 el análisis de impurezas en complejos de cobre de creatinina y urea para 
comprobar si existe un funcionamiento renal correcto,13 o la identificación de cálculos 
renales.14 
Aplicaciones en medioambiente, debido al creciente interés por los problemas ambientales 
se han realizado numerosos estudios aplicando la técnica LIBS a diversas muestras y realizando 
análisis in-situ. En uno de ellos se analizan diversos elementos en muestras de aire, suelos, 
lodos de depuradoras y ciertas disoluciones,15 y en otro se desarrolló un sistema LIBS portátil 
para analizar plomo en suelos y pinturas.16 
Otras aplicaciones utilizan LIBS para determinar la composición elemental de algunos 
vegetales, principalmente cuando se requiere un análisis rápido y multielemental,17-19 o para 
realizar análisis monitorizados de partículas de aire.20-21 
 
1.3  Análisis de fósiles 
El estudio de los fósiles ha sido desde siempre un importante campo de investigación dado que 
gracias al mismo se ha conseguido certificar la existencia de vida en épocas geológicas 
pasadas, explicar la diversidad y distribución geográfica de los organismos actuales y 
evidenciar los cambios ambientales y geográficos durante la historia geológica.  
La determinación y el estudio de la composición química de estos materiales son los 
principales medios para su datación y caracterización y para ello se han utilizado diversas 
técnicas de análisis, siendo el estudio de rayos X, la radiometría y la termoluminiscencia las 
aplicadas inicialmente en el campo y las usadas en análisis de rutina.22 Actualmente también se 
utilizan técnicas más sofisticadas tales la absorción/emisión atómica o la espectroscopia de 
masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS)23 entre otras. 
En este campo la técnica de espectroscopia de plasma inducido por láser (LIBS) es una 
técnica muy útil y que ha sido aplicada para determinar el contenido de elementos en una gran 
variedad de objetos, incluyendo pinturas, cerámicas, esculturas y artefactos de metal, vidrio y 
piedra.24-32 
El estudio, más concreto, de lantánidos en fósiles viene dado por el interés de analizar la 
procedencia de los mismos. Los lantánidos, también llamados tierras raras (en inglés referidas 
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como Rare Earth Elements, REE) se definen como aquellos elementos con los electrones de 
valencia en orbitales 4f y que a su vez se clasifican en: 
· Tierras raras ligeras (LREE): La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu y Gd. Tienen una capa de electrones medio 
llena muy estable. 
· Tierras raras pesadas (HREE): Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu. Tienen electrones apareados en la 
capa 4f 
Todos ellos tienen propiedades químicas y físicas similares lo que les hace comportarse 
como una serie coherente (serie de los lantánidos). Tienen un estado de oxidación +3 común, a 
excepción del europio (Eu) que puede formar +2 y el cerio (Ce) que también puede formar +4, 
y como regla sus radios iónicos decrecen sistemáticamente con el incremento del número 
atómico (llamada contracción lantánida). 
El interés en este grupo viene dado por su presencia como traza en muchos minerales ya 
que son elementos litófilos, es decir, tienen afinidad por los silicatos y se concentran en la 
corteza terrestre. Debido a la contracción lantánida el fraccionamiento de las tierras raras en la 
naturaleza es distinta, siendo el radio iónico el factor condicionante de la entrada de estos 
elementos en las redes minerales. Así, por ejemplo, las tierras raras livianas, que tienen mayor 
radio iónico, se introducen en feldespatos y apatito mientras que el granate admite en su red 
las tierras raras pesadas, que tienen un radio iónico relativamente menor, pero no las tierras 
raras ligeras.33  
Existe por tanto un perfil de distribución que puede indicar el origen geológico de la 
muestra, así como su datación aproximada debido a que la distribución de lantánidos es 
distinta en cada lugar y en cada momento.34 
En el caso de los fósiles la absorción de los lantánidos se produce al inicio del 
enterramiento (aproximadamente durante los primeros miles de años) y por tanto el análisis 
de los mismos nos permite conocer la información del lugar de procedencia del fósil, aunque 
éste haya podido sufrir un proceso de transporte posterior. 
El análisis de estos elementos puede llegar a ser complicada debido a su similitud en la 
naturaleza, lo que dificulta su separación y por tanto, durante mucho tiempo, hubo una gran 
escasez de técnicas para su tratamiento. Antiguamente se recurría a procesos de cristalización, 
precipitación o descomposición fraccionada, procesos lentos, laboriosos y en muchas 
ocasiones poco eficientes. Actualmente se emplean técnicas cromatográficas (en especial la 
cromatografía de capa fina y la de intercambio iónico35) que se basan en las pequeñas 
diferencias de acidez y basicidad que presentan los lantánidos, permitiendo separaciones muy 
eficaces36, y técnicas de ICP-MS o espectroscopia de emisión atómica acoplado inductivamente 
(ICP-AES), siendo la primera de éstas ideal para el análisis de estos elementos ya que sus masas 
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están libres de la mayoría de interferencias y a menudo presentes en concentraciones de los 
límites de detección del instrumento. Además no requiere de pre-concentración especial o 
separación química a diferencia del ICP-AES. 
Para su identificación se recurre normalmente a métodos físicos dado que todos los 
cationes trivalentes –a excepción de La3+ y Lu3+- presentan espectros de absorción en 
ultravioleta, visible e infrarrojo. Dichos espectros presentan bandas muy estrechas y bien 
delimitadas lo que permite identificar y determinar cada lantánido de una manera muy clara. 
Una técnica destacada en este campo es la fluorescencia37-39 debido a que cada uno de estos 
elementos es capaz de producir una fluorescencia característica cuando se encuentran diluidos 
en una matriz adecuada, permitiendo así un análisis cualitativo y cuantitativo con elevada 
sensibilidad y selectividad. 
Otra técnicas usada para la identificación y determinación de lantánidos, basadas en los 
rayos X, son el microanálisis por dispersión de energías de rayos-X (EDX)40, la micro-
espectroscopia de transmisión de rayos-X (STXM)41 o la fluorescencia de rayos X (XRF).42 
 
1.4  Objetivos 
Objetivo 1 Conocer las bases de datos más importantes para la búsqueda bibliográfica de LIBS 
y su aplicación en la determinación de los lantánidos. 
Objetivo 2 Utilizar la instrumentación LIBS. Aprender las ventajas e inconvenientes de la 
técnica LIBS y su metodología de trabajo. 
Objetivo 3 Optimizar los parámetros instrumentales de mayor importancia para la 
caracterización de lantánidos en muestras de fósiles mediante LIBS. Se estudia un parámetro 
correspondiente a la fuente láser: la energía láser, y dos parámetros relacionados con la 
detección: el tiempo de retraso o delay y el tiempo de integración. 
Objetivo 4 Comparar dos tipos de láseres de Nd-YAG para caracterizar lantánidos. 
Objetivo 5  Identificar las líneas de emisión de lantánidos utilizando la base de datos del NIST. 
Objetivo 6 Poner a punto la metodología de curva de calibrado para las futuras 
determinaciones de lantánidos en fósiles. 
Objetivo 7 Conocer y aplicar la normativa de seguridad láser para el trabajo que se va a 
realizar en el laboratorio. 
Experimental 
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2  Experimental 
 
2.1  Instrumentación 
En la elaboración de este Trabajo Fin de Grado se utilizan dos equipos LIBS diferentes. Por un 
lado se dispone de un sistema compacto –llamado μ-LIBS- y por otro de una instrumentación 
con un láser de mayor potencia y un equipo de detección de mayor sensibilidad y resolución, 
LIBS-Echelle. 
 
2.1.1  Sistema μ-LIBS 
Se trata de un láser de estado sólido de Nd: YAG (Quantel, modelo Ultra CFR, www.quantel-
laser.com) con una energía máxima de 50 mJ por pulso a 1064 nm y un ancho de pulso de 7.7 
ns. El láser se focaliza directamente sobre la muestra con una lente de 150 mm de longitud 
focal, se coloca aproximadamente 70 mm por encima del plano focal y el diámetro del punto 
láser es de  d ≈ 1mm.  
La radiación de la chispa generada por el láser se recoge con una fibra óptica bifurcada 
(QBIF600-UV-VIS, de fibra 600um, Premio bifurcada, UV/VIS, 2m, ATO) conectada con un 
espectrómetro. 
El sistema de detección es un espectrómetro (LIBS2500plus, Ocean Optics Inc., Dunedin, 
FL, EE.UU. www.oceanoptics.com) provisto de dos canales que incorpora una CCD. Sus 
características son las siguientes 
- Canal 1 con un rango de 200 hasta 400 nm, detector DET2B-UV ILX-511B y una anchura 
de rendija 10 micras. 
- Canal 2 con un rango de 350 hasta 850 nm, detector DET2B-VIS-511B ILX y una 
anchura de rendija de 10 micras. 
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En la Figura 5 se muestra una fotografía del equipo. 5 
 
 
 
 
 
 
 
2.1.2  Sistema LIBS-Echelle 
El sistema láser de este diseño es un láser pulsado (Brilliant Quantel Q-Switched Nd:YAG, 
www.quantel-laser.com) con una duración de pulso láser de 4.4 ns. Permite trabajar a una 
frecuencia máxima de 10 Hz y a una potencia máxima a 1064 nm de 360 mJ además de poder 
trabajar con el segundo armónico a 532 nm y con el tercer armónico a 355 nm con potencias 
máximas de 115 y 100 mJ respectivamente. 
El sistema de detección utilizado en este diseño es un espectrómetro Echelle (Andor 
Mechelle ME5000, 195 nm de longitud focal, F/7, λ/Δλ 5000, www.andor.com) acoplado a una 
cámara CCD intensificada (Andor iStar DH734M 1024x1024 píxeles, 13.6 x μm2 por píxel, 18 
mm de diámetro del intensificador); y el rango espectral es de 200 a 975 nm. La calibración del 
equipo se realiza periódicamente con una lámpara de Hg:Ar (Ocean Optcis, HG-1, Hg-Ar lines 
253-922 nm, www.oceanoptics.com). 
El láser es guiado mediante dos espejos dicroicos y se focaliza sobre la muestra para 
generar el plasma. La emisión de luz de éste es capturada por una lente colectora cuya 
posición es ajustada de forma precisa mediante la utilización de un láser de diodos (Andor, HE-
OPI-0009, www.andor.com). En la Figura 6 puede observarse la disposición de la 
instrumentación.   
 
 
 
 
Sistema de bombeo 
Espectrómetro y detector 
CCD 
Láser Nd: YAG 
Fig. 5 Sistema LIBS-CCD. Laboratorio Láser UZ 
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2.2  Reactivos 
Los reactivos utilizados como patrones en este trabajo consisten en una serie de óxidos de 
lantánidos, cedidos por el grupo ISQCH-Compuestos organometálicos y de coordinación, del 
departamento de Química Inorgánica de la Universidad de Zaragoza. 
Óxido de europio (III), óxido de neodimio (III), óxido de samario (III), óxido de terbio (III) y 
nitrato de lantano (III) hexahidratado. 
Además se utilizó como “agente diluyente” sílice de cromatografía para la preparación de 
los distintos patrones. 
 
2.3  Muestras 
Las seis muestras analizadas son fósiles hallados endos yacimientos distintos y todas ellas 
proporcionadas por el grupo de investigación Aragosaurus-IUCA, de la facultad de ciencias, 
Universidad de Zaragoza. 
 
 
  
   
  
 
Fig. 6  Láser funcionando a 532 nm y detector Echelle5 
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 Estas tres muestras fueron obtenidas en el yacimiento de “La Cantalera”, situado en el 
norte de la provincia de Teruel  y pertenecientes a la parte baja de la formación Blesa (Figura 
10).43 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7  CAN 706, sección de costilla de un 
dinosaurio ornitópodo. C706 
Fig. 8  CAN 36, sección de costilla de 
un dinosaurio ornitópodo. C36 
Fig. 9  CAN 604, sección de placa dérmica 
de un anquilosaurio. C604 
 
 
Fig. 10 Localización geográfica yacimiento La Cantalera y cartografía geológica.43 
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En este yacimiento se encuentra una importante diversidad y riqueza de restos fósiles. Se 
originó durante el Cretácico Inferior y representaba una amplia zona rica en vegetación, 
esporádicamente encharcada, que atraía a diversos animales para alimentarse. 
 
 
 
 
 
 
 
 
En cambio, estas tres muestras fueron obtenidas en el yacimiento denominado como 
Blasi5 situado en Arén, Huesca y pertenecientes a la formación Tremp (Figura 14).44, 45 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La acumulación de los restos en este yacimiento se dio en un ambiente de sedimentación 
que oscila entre un frente deltaico a un ambiente de “lagoon”, a un sistema fluvial. Los restos 
fósiles encontrados representan los botremíididos, tortugas acuáticas de agua dulce  que 
Fig. 12  BLA5 - 107, sección de costilla 
de un dinosaurio ornitópodo, B107 
Fig. 11  BLA5 – 60, placa de 
tortuga, B60 
Fig. 13  BLA5 – 129, placa de 
tortuga, B129 
Fig. 14  Localización geográfica y geológica del yacimiento de Arén44 
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podían salir al mar para realizar migraciones, razón por la cual es posible encontrar restos de 
estas tortugas en medios marinos transicionales como deltas. 
 
2.4  Procedimiento 
2.4.1  Preparación de patrones y muestras 
Se prepararon 0.25 gramos de cada patrón en forma de pastilla pesando en una balanza 
analítica la cantidad de lantánidos y sílice necesarias, homogeneizando en un mortero de ágata 
y colocando la mezcla en una prensa durante 5 min a una presión de 104 N. 
Cada medida realizada de los patrones fue el promedio de 20 disparos. 
Las muestras fósiles con las que se trabaja no requieren de ningún tipo de tratamiento 
previo y son directamente analizadas. Esta es una de las principales ventajas del LIBS y permite 
preservar la muestra, además de evitar contaminación o pérdida de la misma.  
Cada medida realizada de las muestras fue el promedio de 30 disparos. 
 
2.4.2  Identificación de líneas espectrales 
Se prepararon patrones del 3% de cada lantánido con el objetivo de poder identificar las líneas 
más intensas de cada uno. Para ello se utilizó el NIST, una base de datos que recoge todas las 
líneas atómicas de todos los elementos. 
 
Dado que los espectros de los lantánidos son muy complejos y contienen muchas líneas se 
prepararon también patrones del 0.5% para poder hacer una comparación con los patrones de 
3% y poder identificar así las líneas más intensas. 
 
Fig. 15  Base de datos NIST 
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2.4.3 Optimización de los sistemas 
Para optimizar el sistema μ-LIBS se preparó un patrón de europio (3%) y se realizaron diversos 
disparos con distintas energías (15 mJ, 35 mJ, 50 mJ) para obtener los respectivos espectros. 
Una vez elegida la energía óptima –aquella en la que las señales fuesen intensas pero no se 
saturasen- se realizan varios disparos variando esta vez la altura del láser a la muestra. Este 
último parámetro está muy ligado a la energía. 
Para optimizar el sistema LIBS-Echelle se utilizó el mismo patrón de europio (3%) y se 
realizaron diversos disparos variando la energía. Además se estudia la influencia de otros 
parámetros como pueden ser: 
Tiempo delay, tiempo que de retraso desde el disparo del láser hasta empezar a medir. Es 
importante para no medir también las primeras emisiones del plasma dado que son 
interferencias (explicado con anterioridad en el apartado 1.2.1).  
Tiempo de lectura, tiempo que estamos midiendo. Si es muy ancho habrá problemas de ruido. 
Finalmente se eligieron las condiciones para realizar las medidas según bibliografía. 46, 47 
 
2.4.4  Curvas de calibrado 
Con el objeto comprobar la existencia de un rango lineal altura-concentración de los 
lantánidos, se realizó una curva de calibrado del Eu. Dicho elemento se seleccionó por tener 
uno de los espectros con los picos más claros, mejor resueltos y menos complicados. Para ello, 
se realizaron diversos patrones con porcentajes distintos para su cuantificación (0.5%, 3%, 6%, 
10% y 14%). 
Después de obtener el espectro de cada patrón se procedió a seleccionar las líneas más 
intensas y de ellas se eligió la altura como el parámetro para realizar la curva de calibrado. 
 
2.4.5  Comparación argón 
Se realizó un estudio sobre el efecto de trabajar con atmósfera inerte, por lo que se disparó el 
patrón de 3% de europio suministrando un caudal de Ar, donde se forma el plasma, con el 
equipo μ-LIBS. Para ello, se comparó las medidas trabajando con los mismos parámetros 
instrumentales con la de diferencia de no usar este gas inerte y usando un flujo de 900 
mL/min. Dicho flujo de argón es llevado a través de un tubo cuyo extremo está posicionado lo 
más cerca posible de la muestra –sin bloquear el haz láser- y con un grado de 45º con respecto 
al láser. 
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17 
 
 
2.4.6.- Interferencias espectrales 
En un primer estudio se trabajó con el equipo μ-LIBS para conocer las muestras, encontrando 
espectros con multitud de líneas que indicaban la presencia de otros elementos que bien 
podían interferir con los lantánidos.  
Con el fin de seleccionar líneas de lantánidos para poder identificarlas en las muestras se 
hizo un estudio de las posibles interferencias espectrales del hierro, magnesio y calcio, 
elementos que mayoritariamente contienen los fósiles. Estos elementos tienen una gran 
cantidad de señales y además son muy intensas. Para ello se prepararon varios patrones que 
contenían  hierro, calcio, magnesio y cada uno de los 5 lantánidos en distinta concentración 
(5% Fe, 5% Ca, 3% Mg, 3% lantánido) además de pastillas de  Fe 5%, Ca 5% y Mg 3% para poder 
compararlas con la mezcla. 
Resultados y discusión 
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3  Resultados y discusión 
 
3.1  Identificación de líneas espectrales 
La identificación de líneas en los espectros de los patrones de lantánidos se realizó según el 
apartado 2.4.2, obteniendo una gran cantidad de líneas debido a que los lantánidos son 
elementos con numerosas líneas de emisión. Algunas de las más intensas para cada uno de 
ellos son las siguientes: 
Europio (Eu): 372.4, 381.9, 390.6, 393.1, 397.1, 412.9, 420.4… 
Lantano (La): 375.9, 379.0, 379.47, 385.5, 387.1, 391.6, 392.9, 394.9… 
Neodimio (Nd): 385.1, 386.3, 390.0, 394.1, 396.3, 401.2, 413.33…. 
Samario (Sm): 359.3, 372.8, 385.4, 390.3, 393.6, 397.1… 
Terbio (Tb): 332.4, 334.8, 350.9, 365.0, 370.2, 387.4, 432.6… 
Al ser espectros tan complejos y teniendo en cuenta las interferencias que pueden tener 
las muestras, la selección de las líneas para la identificación de estos elementos en dichas 
muestras se realiza en apartados posteriores. Además hay que tener en cuenta que los 
porcentajes de los patrones no son representativos de lo que se puede encontrar en las 
muestras ya que en éstas habrá mucha menos cantidad, niveles traza. Esto se traduce en que 
las señales en las muestras serán menos intensas que las de los patrones.  
 
3.2  Optimización de los sistemas 
Se muestra en la siguiente tabla las condiciones instrumentales óptimas utilizadas en este 
trabajo, cuyos espectros se recogen en el anexo 3, realizados según las indicaciones del 
apartado 2.4.3. 
Parámetro μ-LIBS LIBS-Echelle 
Energía 30 mJ   90 mJ   
Altura 13-14 mm  - 
Tiempo Delay -   1 μs 
Tiempo de lectura  - 10 μs 
Tabla 1  Parámetros instrumentales optimizados 
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3.3  Curvas de calibrado 
A partir de los espectros de los disparos sobre el patrón de Eu 3%, se realizaron varias curvas 
de calibrado usando la altura de distintas longitudes de onda tal y como se indica en el 
apartado 2.4.4. En la Figura 16 puede observarse la curva de calibrado realizada con el sistema 
μ-LIBS y en la Figura 17 se observan las curvas realizadas con el sistema LIBS-Echelle (λ =391,3 
nm). El resto de curvas de calibrado puede verse en el anexo 4. En ambos casos puede 
observarse una alta linealidad que disminuye ligeramente a valores de concentraciones altos. 
Esto puede deberse a la autoabsorción, fenómeno que ocurre cuando la radiación emitida por 
un átomo excitado es absorbida por un átomo similar en el estado fundamental, antes de que 
la emisión salga del área de la muestra. Este fenómeno modifica la linealidad de la intensidad y 
el área de los picos correspondientes al elemento, originando errores principalmente cuando 
se trabaja de forma cuantitativa. 
 
Para confirmar que la metodología es correcta se realizó la determinación de Eu en una 
muestra sintética suministrada por el grupo ISQCH-Compuestos organometálicos y de 
coordinación, del departamento de Química Inorgánica de la Universidad de Zaragoza, cuyo 
contenido era del 25% en europio. Se obtuvo un valor estimado del 18,3 ± 0.47 % con n=50 
(siendo n el promedio de los disparos para obtener la medida) y un intervalo de confianza del 
95%. 
El error cometido es alto pero esperado dado que la muestra fue disparada en polvo al 
disponer poca cantidad de la misma, en vez de en forma de pellet, que como previamente 
habíamos estudiado, los patrones en forma de pellet generan señales más intensas (con los 
mismos parámetros instrumentales) 
 
Fig. 17  Curva de calibrado para el sistema LIBS-Echelle 
y = 25688x - 11274
R² = 0,978
0
100000
200000
300000
400000
500000
0 5 10 15
In
te
n
si
d
ad
Concentración
λ = 393,1 nm
Fig. 16  Curva de calibrado para el sistema μ-LIBS 
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3.4  Comparación Argón 
El uso de Ar genera plasmas más calientes y energéticos, con lo que la expansión es mucho 
más lenta que cuando se usa otro gas; como resultado la señal de emisión es más intensa y 
espectralmente amplia.48  En la Figura 18 se muestran los espectros obtenidos para el Eu 3%, 
según las condiciones indicadas en el apartado 2.4.5.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Se puede observar que las líneas de la pastilla disparada con argón (Eu(Ar)) son más 
intensas que las líneas de la pastilla disparada sin dicho gas (Eu). Además puede observarse 
que en el espectro con argón aparecen señales débiles que en el otro espectro no aparecen. 
 
3.5  Interferencias espectrales 
Debido a la complejidad de los fósiles, se estudiaron el efecto de las posibles interferencias en 
las señales de los lantánidos tal y como se indica en el apartado 2.4.6. Los resultados 
demuestran que la presencia de hierro, calcio y magnesio hacen difícil la detección de los 
lantánidos con μ-LIBS, por ejemplo, el doblete intenso del europio a 393.1 nm y 397.2 nm se ve 
afectado por las señales mucho más intensas de calcio que aparecen a longitudes de onda muy 
similares (393.3 nm y 396.8 nm). Algunas de estas interferencias pueden observarse en la 
Figura 19. 
 
 
 
Fig. 18  Espectros de Eu + Ar y Eu superpuestos 
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Las líneas indicadas  en la Figura 19 son aquellas líneas de emisión de Eu que no se ven 
afectadas por ninguna de las interferencias estudiadas (Ca, Mg o Fe). La señal de 381.9 nm es 
una señal intensa por ser un 3%, pero si hubiese menos cantidad de europio puede llegar a 
verse afectada por el hierro (señal de 382.0 nm). 
Algunas de las líneas de emisión utilizadas para la identificación de los lantánidos en las 
muestras se encuentran en la tabla 2.  
 
 
 
 
Elemento Líneas de emisión λ (nm) 
Europio (Eu) 412.9, 420.5, 459.4, 466.2 
Lantano (La) 394.9, 398.8, 412.3 
Neodimio (Nd) 401.3, 402.2, 410.9, 417.7 
Samario (Sm) 472.8, 476.0, 484.1 
Terbio (Tb) 332.4, 334.8, 350.9 
Fig. 19  Comparativa entre espectros de patrones de Ca 5%, Mg 3%, Fe 5% y de mezcla Ca 5% + Mg 3% + Fe 5% 
Tabla 2  Algunas de las líneas de lantánidos usadas para identificación 
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3.5  Análisis de fósiles 
En un primer paso, los fósiles fueron analizados con el equipo µ-LIBS. Este primer estudio 
indicó que las seis muestras presentan espectros más o menos similares y que las señales más 
intensas eran características de elementos como Ca, Fe, Mg, Al, K, etc. De forma general, no se 
encuentran diferencias significativas entre las muestras de diferente naturaleza o diferente 
yacimiento.  
Sin embargo, la detección de los lantánidos se realizó con el equipo LIBS-Echelle dado que, 
tal y como se ha comentado en el apartado anterior, el equipo  μ-LIBS no tiene la resolución 
suficiente para la identificación de estos compuestos. En las siguientes Figuras se puede 
observar la diferencia entre los espectros de los distintos equipos para la muestra B60, el resto 
se encuentran en el anexo 5. 
 
Se puede observar una gran diferencia entre la intensidad de las cuentas. Esto es debido a 
la distinta forma para la obtención de los espectros: el generado por el sistema Echelle es 
mucho mayor porque es un espectro de 30 acumulaciones mientras que el generado por μ-
LIBS es un espectro promedio de 30 disparos. 
 
 
 
 
Fig. 20  Espectro muestra B60 con μ-LIBS Fig. 21  Espectro muestra B60 con LIBS-Echelle 
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En la tabla 3 se encuentran recogidos los resultados del análisis, indicado con una “S” si se 
ha detectado el lantánido en la muestra y con una “N” en el caso contrario. 
 
     Muestra 
REE 
 
B129 
 
B107 
 
B60 
 
C604 
 
C706 int. 
 
C706 ext. 
 
C36 int. 
 
C36 ext. 
Eu N N N S N N N N 
La N N S N N N S N 
Nd N N S S N N S N 
Sm N N N N N N S N 
Tb N N N N N N N N 
 
 
Como puede observarse en las Figuras 7 y 8, C706 y C36 poseen dos partes diferenciadas, 
denominadas “parte interior” (int.) y “parte exterior” (ext.) que fueron analizadas por 
separado. Los espectros obtenidos indican que existe una diferencia entre la parte externa y la 
interna siendo la parte interna la que presenta mayor intensidad de señales de elementos 
mayoritarios y la que contiene los lantánidos, en el caso de C36 (La, Nd y Sm); esto es debido a 
que los huesos de estos animales cuando estaban vivos eran huecos y que posteriormente y 
tras el paso de los años, los minerales precipitan en su interior. 
Del yacimiento “La Cantalera” se encuentra que las muestras C604 y C36 son aquellas que 
presentan lantánidos, Eu y Nd en la muestra C604 y  Nd, La y Sm en la muestra C36. Del 
yacimiento “Blasi5” por el contrario solo la muestra B60 presentó lantánidos, siendo La y Nd 
los encontrados en ella. En el anexo 6 pueden encontrarse los espectros de dichas muestras 
con los lantánidos señalados. 
 
 
 
Tabla 3  Presencia de lantánidos en fósiles 
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4  Conclusiones 
De acuerdo con los objetivos propuestos y los resultados obtenidos se obtienen las siguientes 
conclusiones generales: 
1. En este trabajo se ha utilizado los sistemas: LIBS con espectrómetro Ocean Optics y CCD, con 
cámara de muestra, y LIBS con espectrógrafo tipo Echelle y cámara ICCD acoplada donde se 
han optimizado los siguientes parámetros instrumentales, de acuerdo a la relación señal/ruido 
más favorable: energía del pulso láser y distancia lente de focalización-muestra y energía del 
pulso láser, tiempo delay y tiempo de lectura respectivamente. 
Los resultados óptimos han sido:  
Equipo μ-LIBS: Energía láser 30 mJ y altura entre 13 y 14 mm 
Equipo LIBS-Echelle: Energía láser 90 mJ, tiempo delay 1 μs y tiempo de lectura 10 μs. 
2. Se han caracterizado las líneas de emisión más intensas de los cinco lantánidos 
seleccionados (Eu, Nd, La, Sm, Tb) utilizando la base de datos NIST. A su vez se han 
corroborado dichas líneas de emisión por comparativa entre las señales de patrones 0.5% vs 
3%. 
3. Se ha demostrado que realizar la ablación en medio inerte aumenta considerablemente la 
señal de emisión de los lantánidos. 
4. Se han estudiado las posibles interferencias de los elementos mayoritarios presentes en las 
muestras fósiles. 
5. Se han detectado alguno de estos lantánidos en las muestras. 
6. Finalmente, se ha elaborado una curva de calibración de Eu para comprobar el rango lineal 
de las líneas más intensas para calcular el porcentaje de Eu en una muestra sintética de 
lantánidos, proporcionada por el ICMA (departamento de Química Inorgánica de la Facultad de 
Ciencias). 
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Anexo 1. Ficha de seguridad láser











Anexo 2. Identificación de líneas 
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Anexo 3. Optimización de sistemas 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Anexo 4. Curvas de calibrado de Eu 
  
 
 
 
Comparación espectros a distintas energías – Sistema μ-LIBS 
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Anexo 5. Espectros de muestras 
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Sistema LIBS-Echelle 
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Muestra B107 – Sistema μ-LIBS Muestra B107 – Sistema LIBS-Echelle 
Muestra B129 – Sistema μ-LIBS Muestra B129 – Sistema LIBS-Echelle 
Muestra C36 – Sistema μ-LIBS Muestra C36 – Sistema LIBS-Echelle 
 Anexo 6. Identificación lantánidos en muestras 
Muestra C604 – Sistema μ-LIBS 
Muestra C706 – Sistema μ-LIBS 
Muestra C604 – Sistema LIBS-Echelle 
Muestra C706 – Sistema LIBS-Echelle 
Muestra CB60 – Lantano Muestra CB60 – Neodimio 
  
 
 
 
 
 
 
 
Muestra C36 parte int. – Lantano Muestra C36 parte int. – Neodimio 
Muestra C36 parte int. – Samario 
Muestra C3604  – Europio Muestra C3604  – Neodimio 
